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1. Introducgao

A participagdo de laboratérios em ensaios de proficiéncia é de fundamental
importancia para que se verifique a consisténcia das atividades desenvolvidas. Os
resultados obtidos constituem-se evidéncia da qualidade e competéncia, assim como
uma ferramenta de melhoria de desempenho. Num contexto geral, o ensaio de
proficiéncia traz como beneficios: avaliagdo do desempenho do laboratério e
monitoragdo continua; evidéncia de obtencao de resultados confiaveis, identificacao
de problemas relacionados com a sistematica de ensaios; possibilidade de tomada de
acbes corretivas e/ou preventivas; avaliacdo da eficiéncia de controles internos;
determinagdo das caracteristicas de desempenho e validagdo de métodos e
tecnologias; padronizagcado das atividades frente ao mercado, e reconhecimento de

resultados de ensaios, em nivel nacional e internacional.

Este relatdrio apresenta uma analise estatistica dos laboratérios participantes do
ensaio de proficiéncia promovido pela Coordenacdo de Programas de Ensaios de
Proficiéncia da Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (DIMCI) do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial — Inmetro para analise de

cobre, metanol e carbamato de etila em cachaga.

Quanto a cachaga, varias marcas de alta qualidade figuram no comércio nacional e
internacional e estdo presentes nos melhores restaurantes e adegas residenciais do
Brasil e do mundo. O mercado consumidor de cachaga esta cada vez mais exigente.
Ha um esmero maior na escolha das embalagens, a preocupacdo com o visual é
grande. A cachacga deixou para tras uma conotagao pejorativa, passando a fazer parte

dos saldes de festas, dos melhores bares, restaurantes e hotéis.

A produgado nacional da cachaca é de 1,3 bilhdo de litros/ano e tem se mantido
constante nos ultimos anos. Deste volume, 10% tém origem artesanal, com 25 mil
produtores (IBGE, 2004).

Depois da cerveja, € a segunda bebida mais consumida. Sdo Paulo € o maior produtor
de cachaga industrial e Minas Gerais o quarto produtor nacional, o mais especializado

na producao de cachaca artesanal.
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Até o final desta década a expectativa dos produtores é de crescimento acelerado das
exportagdes, que poderao chegar a 42 milhdes de litros do produto. Atualmente, a
exportacdo da bebida representa apenas 0,8 % da producao total da cachaca. Até o
final desta década a perspectiva é de atingir 4% da produgédo nacional com destino ao

mercado externo.

Observou-se que as regulamentacdes para bebidas alcodlicas destiladas dos paises
membros da OMC detém-se principalmente na determinagdo do teor alcodlico e da
matéria-prima do produto. Enquanto que alguns paises especificam teores dos
congéneres, outros acreditam que esta restricAo poderia comprometer a

comercializagao dos seus produtos.

Foram identificadas substancias que sao consideradas contaminantes de bebidas
alcodlicas pelos mercados dos Estados Unidos, Canada e Unido Européia. Sao elas:
carbamato de etila (ou uretana) e hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPA).
Vale ressaltar que estas substancias nao aparecem nas especificacdes brasileiras

vigentes para aguardente de cana (Inmetro, 2004).

2. Objetivos

- determinar o desempenho de laboratérios individuais para ensaios ou medicdes
especificas e monitorar o desempenho continuo de laboratérios;

- identificar problemas em laboratérios e iniciar agdes corretivas que podem ser
relacionadas, por exemplo, ao desempenho individual do pessoal ou a calibragao
dos instrumentos;

- estabelecer a efetividade e a comparabilidade de novos métodos de ensaios ou de
medicao e, similarmente, monitorar os métodos estabelecidos;

- fornecer confianga adicional aos clientes do laboratoério;

- identificar diferencas interlaboratoriais;

- determinar as caracteristicas de desempenho de um método - geralmente
conhecidas como métodos colaborativos;

- atribuir valores para materiais de referéncia e avaliar sua adequacido para

utilizacdo em ensaios especificos ou procedimentos de medicao.
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3. Analise Estatistica

A utilizacao de ensaios de proficiéncia, ou de outros esquemas de controle externo,
num programa de controle de qualidade constitui uma fonte de informacéo isenta, que
permite ao laboratério garantir a eficacia do controle de qualidade implementado
internamente. Simultaneamente, constitui uma referéncia externa de exatidao dos
resultados obtidos e da possibilidade da sua comparagdo com os fornecidos por outros

laboratorios.

Para se verificar a homogeneidade dos resultados obtidos pelos laboratérios da
Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) do Inmetro, foram considerados os testes

estatisticos apresentados a seguir.

3.1. Testes estatisticos utilizados

Teste de Cochran

Utilizado para verificar a homogeneidade das variancias, que consiste em calcular
todas as variancias envolvidas no experimento e dividir a maior delas pela soma de
todas. O valor resultante da divisao é entao, comparado com os valores criticos de
uma tabela estatistica apropriada, que leva em conta o numero de varidncias
envolvidas e 0 numero de graus de liberdade utilizado nos calculos. Os valores criticos
para o teste de Cochran sdo tabelados e o critério utilizado foi: Ccalculado <
Ctabelado (95%) (ISO 5725, 1994).

Teste de Grubbs

Este teste foi utilizado para se tomar decisdes sobre valores "outliers". Os resultados

reportados pelos laboratérios da Dquim foram ordenados em ordem crescente e a
hipétese de que o menor valor, x4, ou se 0 maior valor, X,, sdo suspeitos como valores

outliers foi suposta.

O valor T foi calculado da seguinte forma:

T="= ou T=XX
S S

O risco desejado de falsa rejeicao foi de 5% e os valores comparados com os valores

tabelados.



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Cachacga — 1° rodada

A Figura 1 apresenta um esquema do preparo das amostras para utilizagdo no ensaio
de proficiéncia. Foram preparados 18 litros de cachaga e o material foi dividido em

garrafas com capacidade para 125 mL.

( Amostras - Batelada )
N -
,// -\—‘_\-\—‘_\_—_\_\_\_\_\_\_'__'_'__'_—'fﬂ-_; \\
/ / i N
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Valor Médio

Figura 1. Esquerma utilizado para obtencdo das garrafas a serem
envi adas aos | aboratérios participantes.

Cabe salientar que as garrafas foram escol hidas al eatorianente
para envi o aos | aboratérios participantes. Um ndnero superior a
10 garrafas foi estipulado conp satisfatério aos testes de
honogenei dade, realizados de acordo com a nornma |SO Guide 35.
Para os testes de honogeneidade e estabilidade, as garrafas
foram escol hidas aleatorianmente e o0s ensaios foram realizados
tanmbém de forma al eatori a.

3.2. Estudos de homogeneidade e estabilidade

Teste de Homogeneidade

O estudo da homogeneidade da amostra é um dos fatores preponderantes para a
garantia da manuteng¢ao das propriedades fisico-quimicas do material estudado que
pode ser demonstrado através da homogeneidade do grupo de frascos (unidades).

Para garantir esta qualidade, a homogeneidade em cada frasco também deve ser
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avaliada, pois esta é uma componente da incerteza a ser incluida na estimativa da
incerteza do valor de propriedade do material estudado (cachaga). O numero de
frascos depende do tamanho do grupo, de modo que o numero das amostras

escolhidas do grupo possa ser considerado "representativo” do grupo como um todo.

Cabe salientar que, ao longo do relatério, foram abordadas diferentes técnicas
estatisticas, com o objetivo de apresentar algumas das normas utilizadas por

provedores de ensaios de proficiéncia.

Para cada analito estudado, foi utilizada a ISO Guide 35 como referéncia e, em
seguida, outras normas foram utilizadas de modo a disponibilizar uma analise critica

dos resultados previamente obtidos.

Estabilidade
O estudo de estabilidade visa identificar se ha uma repetitividade nas determinacoes
do analito ao longo do tempo. A avaliacédo foi realizada utilizando-se a andlise de

variancias em conjunto com a analise de residuos.

Para os referidos estudos foram obtidos os resultados apresentados a seguir.
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3.2.1. Determinacao de cobre em amostras de cachaca

A determinacao de cobre na amostra em estudo foi realizada pela técnica de absorcao
atbmica com chama. Os teores médios de cobre encontrados nas 18 garrafas

estudadas e seus respectivos desvios padrao estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Teores médios de cobre e desvios-padréo.

Garrafas Médias Desvio-padrao RSD (%)
(Mg/kg) (Mg/kg)
1A 1992,46 1,61 0,08
30F 2003,52 0,84 0,04
11C 2013,00 4,26 0,21
18D 2021,67 7,46 0,37
3C 2018,86 4,00 0,20
10E 2042,30 4,83 0,24
8A 2015,16 18,64 0,92
14B 2053,20 8,61 0,42
9F 2047,01 7,28 0,36
22C 2054,85 8,43 0,41
5B 2049,39 12,21 0,60
24F 2063,98 4,11 0,20
29E 2049,32 15,51 0,76
18C 2066,00 11,51 0,56
25A 2054,60 5,56 0,27
28B 2043,13 28,60 1,40
3D 2049,80 2,48 0,12
13F 2063,74 8,39 0,41

O estudo da homogeneidade da amostra é aplicado da mesma forma tanto entre
garrafas quanto para cada garrafa estudada. Neste estudo a comparacdo de médias
pertencentes a diferentes garrafas bem como em cada garrafa foi obtida através da
andlise de variancia. A Tabela 3.2 apresenta os resultados obtidos pelo tratamento
estatistico aplicado. O valor encontrado de Fcuado fOi maior que 0 Fiapelado para 95%
de confianga. Tal resultado foi obtido devido a oscilagdes no equipamento, por se
tratar de analises de cobre em matriz orgénica, no caso a cachaga. Visando minimizar
tais efeitos ao longo do estudo de homogeneidade do material, aplicou-se os
fundamento da norma ASTM E 826, utilizando-se materiais de referéncia certificados
entre cada duas leituras. De acordo com a metodologia utilizada, um fator de correcéo
deve ser automaticamente utilizado de modo a minimizar possiveis oscilagdes do

equipamento.
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Fonte da SQ gl MQ F valor-P | F critico
variagao
Entre garrafas 25379,28 17 1492,899(12,63449|1,96E-10|1,915321
Nas garrafas 4253,782 36 118,1606
Total 29633,06 53

Onde SQ: soma quadratica, gl: graus de liberdade, MQ: média quadratica.
Com a utilizagdo da norma ASTM E-826, pdde-se evidenciar a homogeneidade do
material estudado, cabendo apresentar a Tabela 3.3 com um resumo das analises

realizadas.

Tabela 3.3. Analise estatistica do material — teste de homogeneidade.

S 33058,331
So 579,038
S, 28724,263
s= 19,881
q= 13,179
= 151,281
RSD (%) = 0,974

Para facilitar o entendimento cabe ressaltar que S; corresponde a soma quadratica
devido as garrafas, S, corresponde a soma quadratica devido as analises e S
corresponde a soma quadratica de todas as analises. O fator w é calculado e a
diferenca absoluta entre o maior e o menor valor obtido nas analises das garrafas é
comparada com este valor. Como a diferenca foi menor que o fator w, considera-se o

material homogéneo ao nivel de significancia de 95%.

O teste de Cochran para constatar a homogeneidade das variancias aplicada pelo
programa estatistico “Statistica” resultou no valor de C = 0,378 (95%) confirmando que
as variancias dos valores obtidos na determinagao de cobre podem ser consideradas

homogéneas entre garrafas e nas garrafas.

A estabilidade do material foi determinada através da “Andlise de Residuos” dos
valores de concentracéo obtidos ao logo do tempo. Este teste consiste em observar se
a regressao linear dos valores de concentragdo apresenta alguma tendéncia. Se a
inclinacdo da reta ou a nao-linearidade da mesma nao forem significativas o material é

considerado estavel.
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A Tabela 3.4 apresenta a Analise de Residuos obtida ao longo do tempo de estudo

das garrafas escolhidas aleatoriamente para os testes citados (ISO Guide 35, 2004).

Tabela 3.4. Analise de variancia — residuos.

Soma Graus de |Média Quadratica F Valor-P
Quadratica Liberdade
Regressao 894,8024 1 894,8024 1,224952 | 0,349163
Residual 2191,438 3 730,4795
Total 3086,241

O valor de P indica que a regressao é insignificante. Caso o valor de p fosse menor
que 0,05 (95%), tal regressao se apresentaria significativa e o material definido como

nao estavel.

Como o Inmetro possui parcerias com outros Institutos Nacionais de Metrologia e com
alguns centros de pesquisa, algumas amostras foram enviadas para o LGC
(Laboratory of the Government Chemist - Europe's leading independent provider of
analytical and diagnostic services) pela Dr Ruth Hearn e por um servidor do Inmetro,
Thiago de Oliveira Araujo, com o objetivo de validar os ensaios realizados pela Equipe

de Metrologia em Quimica Inorgéanica.
O LGC é o Instituto Nacional de Metrologia para quimica no Reino Unido, este
laboratério € internacionalmente reconhecido por sua confiabilidade e expertise em

medicdes de metais nas mais diversas matrizes.

As anadlises de cobre em cachaga foram realizadas utilizando-se a metodologia

primaria diluigao isotopica com espectrometria de massa (ID-ICPMS).

A Tabela 3.5 apresenta os resultados reportados pelo LGC.

10
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Tabela 3.5. Resultados fornecidos pelo LGC.

Garrafas LGC
03A 2,04284
03A 2,05143
03A 2,12810
07F 2,07794
07F 2,05034
07F 2,00908
02E 2,14018
02E 2,08629
02E 2,07683
Média (mg/kg) 2,07367
Desvio-padrao (mg/kg) | 0,04144
RSD (%) 1,99815

Para os estudos visando comparar os resultados dos dois laboratérios envolvidos nos
testes de homogeneidade do material, foi aplicado o teste de comparagédo entre
médias. Inicialmente foi verificado se os valores estio distribuidos normalmente, isto é,
apresentam uma distribuicdo normal. Verificado este aspecto dos dados, foi calculado
o desvio padrao e a média de cada distribuicao. Estas estimativas foram utilizadas em
um teste de hipdtese chamado de Comparacdo de Médias com Variancias
Desconhecidas, onde algumas hipdteses alternativas (H4) podem ser consideradas,
pois a hipétese principal ou como é chamada, hipétese nula (Ho), € a igualdade das

meédias.
Trabalhou-se apenas com a hipotese alternativa de que as médias sao diferentes:

Ho:p = peo
Hytpg # pe

A estatistica teste apropriada é calculada da seguinte forma:

X - X,
1 1
Spa| T
n n:

Onde :

11
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.- \/(nl—l)sfﬂnz—l)si

7’ll+7’l2_2

O valor de t calculado foi igual a 2,015, valor este inferior ao tabelado para o numero
de graus de liberdade estudado. Desta forma, ambos os laboratérios forneceram
subsidios compativeis para a garantia da homogeneidade do material distribuido aos

laboratoérios participantes do ensaio de proficiéncia em cachacga.

Os valores obtidos pelo Inmetro (2,041 = 0,033 ug/g), utilizando-se a técnica de
espectrometria por absorgao atémica, e pelo LGC (2,0737 + 0,0050 ug/g), utilizando-
se a metodologia primaria diluicdo isotépica com espectrometria de massa (ID-
ICPMS), podem ser utilizados para comparagao com os resultados reportados pelos

laboratérios participantes.

12
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3.2.2. Determinacao de carbamato de etila em amostras de cachaga

A analise de carbamato de etila foi realizada através da técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas, tendo sido a quantificacdo realizada
através da adicdo de padrao interno. Os teores médios de carbamato de etila

encontrados nas 20 garrafas estudadas e seus respectivos desvios padrdo estao

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Teores médios de carbamato de etila e desvios-padrao.

Garrafas Médias (g/ 100g) Desvio-padrao (g/100g)
06E 3,577E-05 1,239E-06
17C 3,525E-05 2,124E-07
22C 3,505E-05 1,919E-07
13F 3,644E-05 1,341E-06
29E 3,584E-05 3,835E-06
03C 3,522E-05 1,317E-07
18C 3,569E-05 5,273E-07
14B 3,494E-05 1,909E-07
20A 3,536E-05 4,209E-07
08A 3,455E-05 1,701E-06
10E 3,449E-05 4,971E-07
24F 3,509E-05 7,737E-07
12D 3,674E-05 1,708E-06
11C 3,464E-05 3,777E-07
01A 3,486E-05 3,562E-07
25A 3,436E-05 1,612E-07
05B 3,576E-05 7,579E-07
30F 3,571E-05 1,481E-06
01D 3,516E-05 5,972E-07
11F 3,398E-05 4,811E-07

A Tabela 3.7 apresenta os resultados obtidos pelo tratamento estatistico aplicado. O
valor encontrado de Fiacuado fOi menor que 0 Figpelndo para 95% de confianca. Tal
resultado demonstra a homogeneidade do material disponibilizado aos laboratérios
participantes (ISO Guide 35).

Tabela 3.7. Analise de Variancia

Fonte da SQ gl MQ F valor-P | F critico
variagao
Entre garrafas 2,73E-11 19 1,44E-12| 0,994 0,487 1,853
Nas garrafas 5,79E-11 40 1,45E-12

Total 8,52E-11 59
Onde SQ: soma quadratica, gl: graus de liberdade, MQ: média quadratica.

13
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O teste de Cochran para constatar a homogeneidade das variancias aplicada pelo
programa estatistico “Statistica” resultou no valor de C = 0,508 (95%) confirmando que
as variancias dos valores obtidos na determinacdo de carbamato de etila podem ser

consideradas homogéneas entre garrafas e nas garrafas.

A estabilidade do material foi determinada através da “Andlise de Residuos” dos
valores de concentragdo obtidos ao longo do tempo, conforme explicado

anteriormente.
A Tabela 3.8 apresenta a Analise de Residuos obtida ao longo do tempo de estudo
das garrafas escolhidas aleatoriamente para os testes citados (ISO Guide 35, 2004).

Pelos dados obtidos pdde-se constatar a estabilidade do material estudado.

Tabela 3.8. Analise de varidncia — residuos.

Soma Graus de | Média Quadratica F Valor-P
Quadratica Liberdade
Regressao 1 2,23E-13 2,23E-13 0,256 0,702
Residual 1 8,7E-13 8,7E-13
Total 2 1,09E-12

14
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3.2.3. Determinagdo de metanol em amostras de cachacga

A analise de metanol foi realizada através da técnica de cromatografia gasosa com
deteccao por ionizagdo de chama, tendo sido a quantificagdo realizada através da
adicao de padrao interno. Os teores médios de metanol encontrados nas 17 garrafas

estudadas e seus respectivos desvios padrao estdo apresentados na Tabela 3.9.

Tabela 3.9. Teores médios de metanol e desvios padrao.

Garrafas Médias (g/ 100g) Desvio-padrao (g/100g)
01A 0,01773 2,032E-04
30F 0,01768 1,057E-04
11C 0,01762 5,548E-05
18D 0,01752 7,233E-05
03C 0,01750 5,354E-05
10E 0,01746 5,821E-05
08A 0,01738 4,021E-05
14B 0,01742 1,296E-04
09F 0,01764 1,055E-04
22C 0,01752 3,323E-05
05B 0,01758 2,664E-05
24F 0,01752 9,154E-05
18C 0,01746 1,461E-04
29E 0,01752 6,890E-05
25A 0,01762 8,655E-05
28B 0,01755 8,261E-05
03D 0,01752 1,339E-04

A Tabela 3.10 apresenta os resultados obtidos pelo tratamento estatistico aplicado. O
valor encontrado de Fgacuado fOi pouco maior que 0 Figpelado Para 95% de confiancga.
Com o entendimento de que a ISO Guide 35 é bastante restritiva e que o Protocolo
Internacional Harmonizado para Ensaios de Proficiéncia elaborado pela
IUPAC/ISO/AOAC acaba de ser levado a consulta publica, cabe a sua aplicagao para
o estudo de homogeneidade de material com relagdo ao analito metanol. Cabe ainda
uma analise estatistica seguindo a ISO 5725. Tais analises visam, apenas, validar os
resultados ja apresentados, mostrando que embora tal valor encontrado para F seja
superior ao tabelado, a diferengca é muito pequena visto que se trata de analises por
cromatografia gasosa, com a utilizagdo de padrédo interno, utilizando-se método

gravimétrico para a preparagao das solugdes analiticas.

15
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Tabela 3.10. Analise de Variancia.

Fonte da SQ gl MQ F valor-P | F critico
variagao
Entre garrafas 4,13E-07 16 2,58E-08| 2,659 | 0,0081 1,951
Nas garrafas 3,3E-07 34 9,71E-09
Total 7,44E-07 50

Onde SQ: soma quadratica, gl: graus de liberdade, MQ: média quadratica.

Seguindo a ISO 5725, pbde-se observar um desvio-padrdo em
(0,000123 g/100g),

considerado homogéneo para o propdsito do ensaio de proficiéncia.

relagdo a

reprodutibilidade inferior a 1,5% podendo o material ser

Tabela 3.11. Analises referentes a norma ISO 5725.

Média total = 0,01754 %
S = 9,86E-05 0,562 |MQ dentro das garrafas | 9,71354E-09
Spp = 7,33E-05 0,418 no = 3
SR = 0,000123 0,700 | MQ entre garrafas 2,58329E-08
p= 17
Mediana = 0,01752
MAD = 0,0001 0,345
AAD = 0,0001 0,394
Onde:

a n _ 2
SOnogrupo =Y Y (yij —y;) (soma quadratica - nas garrafas)
i=1j=1

2

SQentregrupo = n i (Y_i. - ;”) (soma quadratica - entre garrafas)
i=1

S

M =s’ (média quadratica - nas garrafas)
Z”i -a
i=1

(variancia com relagao a reprodutibilidade)

MQnogrupo =

2 2, 2
Sg =8, TS

MAD — mediana das diferengas absolutas

AAD — média das diferencas absolutas
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Seguindo o Protocolo Harmonizado Internacional para Ensaios de Proficiéncia
IUPAC/ISO/AOAC, temos os dados apresentados na Tabela 3.12.

Tabela 3.12. Analise estatistica do material — teste de homogeneidade.

Teste de Cochran 0,4337
Estimativa da variancia analitica (S?, ) 2.0029E-05
Estimativa da variancia entre garrafas (S_,,) 0,000130368
S 1,2802E-05
Desvio-padrao alvo 0,012
Valor critico: 1,64*c ., + 0,64* S’ 3,8220E-05

Como o valor critico encontrado € menor que o valor calculado para Sjm pbde-se

concluir que o material € homogéneo. Cabe salientar que o coeficiente de variagao

alvo foi de 1,5%.
Seguindo a norma ASTM E 826, ja discutida anteriormente, puderam-se obter os
seguintes resultados apresentados na Tabela 3.13. Os dados apresentados

demonstram a homogeneidade do material.

Tabela 3.13. Analise estatistica do material — teste de homogeneidade.

S 7,436E-07
So 6,735E-09
S, 4,133E-07
S 7 436E-07
S 0,00010
q 8,86101
w 5 144E-04
RSD (%) = 0,5731

A estabilidade do material foi determinada através da “Analise de Residuos” dos
valores de concentragdo obtidos ao longo do tempo, conforme explicado

anteriormente.
A Tabela 3.14 apresenta a Analise de Residuos obtida ao longo do tempo de estudo

das garrafas escolhidas aleatoriamente para os testes citados (ISO Guide 35, 2004).

Pelos dados obtidos pdde-se constatar a estabilidade do material estudado.
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Tabela 3.14. Analise de variancia — residuos.

Soma Graus de | Média Quadratica F Valor-P
Quadratica Liberdade
Regressao 1,33939E-07 1 1,33939E-07 1,606 0,217
Residual 2,00075E-06 24 8,33646E-08
Total 2,13469E-06

4. Procedimento para analise estatistica e avaliagdo dos laboratérios

4.1. Anadlises estatisticas

Os dados foram tratados de acordo com os procedimentos descritos na ISO 5725
partes 1 e 2. Primeiramente, através do recebimento dos resultados dos laboratérios
participantes, os dados foram computados, calculando-se em seguida a média total
(Y), o desvio-padrao relativo a repetitividade (s;), o devio-padrao entre laboratdrios (s))

e o desvio-padrao relativo a reprodutibilidade.

A média total é apresentada na Equacéo 1.

P
Zni'yi
_ =l

P

Y Eq. (01)

i

i=l
onde n; representa o numero de resultados reportados pelo laboratério J, y; representa
a média de resultados do laboratério i e p o numero total de laboratérios participantes.

O desvio-padrao relativo a repetitividade (s,) esta apresentado na Equacéo 2.

P
Z(ni ~1).s7
2 _ =l

D=t Eqg. (02)
Z(”i _1)

S

onde s; é o desvio-padrao relativo a repetitividade dos resultados do laboratoério i.

O desvio-padrao entre laboratérios (s)) é calculado de acordo com a Equacéo 3.
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2 2
s2=2a7% Eq. (03)

n
onde

P

s =L.Zni.(y,. -Y)? Eq. (04)

p-13

P

Ll e

n=—-:/> n-— Eq. (05)

O desvio-padrao relativo a reprodutibilidade (sg) é calculado seguindo a Equagéao 6.

s3=st+s’ Ea. (06)

Além disso, a analise dos dados envolvera o calculo da mediada (ymeq), @ mediana das

diferencas absolutas (MAD) e a média das diferencas absolutas (AAD).

As diferencas absolutas sao calculadas através da Equacéo 7.

di = |y1 - ymed Eq (07)

O procedimento para checagem de valores "outliers" segue a ISO 5725-2. Cabe

salientar que o valor de consenso foi recalculado apds a retirada de valores "outliers".
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4.2. Avaliagao dos resultados dos laboratérios

Para a qualificagdo dos resultados dos laboratérios, o z-score sera calculado,
representando uma medida da distancia relativa do laboratério em relagéo aos valores

obtidos pelos laboratérios do Inmetro e do LGC.

O z-score é definido na Equacao 8.

yi - yref
Z, =
yref.CV

Eq. (08)
onde y,.r representa o valor de referéncia (Laboratérios do Inmetro e do LGC), y; o
resultado do laboratério i. O coeficiente de variacdo aplicado neste ensaio de
proficiéncia é igual a 1,5%. Caso o laboratério necessite de um critério mais restrito, o

laboratério pode facilmente recalcular o z-score através da Equacéo 9.

z, = Z; Eq. (09)

onde CV,, consiste no coeficiente de variagdo requerido e z;é 0 z-score recalculado.
A interpretagao do z-score é apresentada a seguir:

|z| <2 Resultado Satisfatério
2< |z| <3 Resultado Questionavel

2| >3 Resultado Insatisfatorio

Cabe salientar que o z-score é apenas um indicativo do desempenho do laboratdrio,

cabendo acgbes corretivas no laboratério participante, caso necessario.
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5. Resultados dos Laboratérios participantes

Determinacédo de cobre

A Tabela 5.1. apresenta os resultados dos laboratérios participantes.

Tabela 5.1. Resultados reportados pelos laboratérios participantes.

Cdd. Labs. [Det.1| Det.2 | Det.3 | Média | Unidade | n | Desvio- Técnica
padrao
PEP 1.1/01 |2,613| 2,574 (2,318 2,502 | pg.g" |3 | 0,1603 ICP -MS
PEP 1.1/02 | 2,0 b b b mgL' |1 b Absorcao atbmica
PEP 1.1/03 | 3,1 bl bl =+ [ ugmL” | 1 e Absorgao atdbmica
PEP 1.1/05 | 2,3 b b bl mg.L" |1 b Espectrofotométrico
PEP 1.1/06 |2,001|1,981|1,987| 1,990 | ppm 3| 0,0103 | Absorgéo atbmica
PEP 1.1/07 {1,751( 1,751 | 1,754 | 1,752 mg.L'1 3| 0,0017 | Absorcao atdbmica
com chama
PEP 1.1/09 1 1,90 | 1,90 | 2,00 | 1,93 ppm 3 0,058 Absorcao atbmica
PEP 1.1/11 |1,904| 1,908 [ 1,909| 1,907 | mg.L" | 3 | 0,0026 ICP-OES
PEP 1.1/12 [2,260{ 2,300 {2,320 | 2,293 | mg.L" | 3| 0,0306 EA com fonte
plasma indutivo
PEP 1.1/13 /0,978 0,982 (0,984 (0,981 | mg.L" |3 | 0,0031 | Absorgdo atdbmica
PEP 1.1/16 | 2,27 | 2,22 | 2,27 | 2,253 | mg.L" [ 3| 0,0289 | Absorgdo atémica
com chama

Como os valores reportados ndo se encontravam na unidade solicitada no formulario

de envio de resultados, cada valor expresso foi convertido a unidade desejada

utilizando-se o valor da massa especifica da amostra (p = 0,953742 g.mL™").

A Tabela 5.2 apresenta os resultados expressos em ug/g.

Tabela 5.2. Resultados convertidos.

Cdd. dos Labs. | Det.1 Det. 2 Det. 3 Média Desvio-padrao n
PEP1.1/01 2,613 2,574 2,318 2,502 0,160 3
PEP1.1/02 2,1 2,1 0 1
PEP1.1/03 3,3 3,3 0 1
PEP1.1/04
PEP1.1/05 2,4 2,4 0 1
PEP1.1/06 2,098 2,077 2,083 2,086 0,011
PEP1.1/07 1,836 1,836 1,839 1,837 0,002 3
PEP1.1/08
PEP1.1/09 2,0 2,0 21 2,027 0,061 3
PEP1.1/10
PEP1.1/11 1,996 2,001 2,002 1,999 0,003 3
PEP1.1/12 2,37 2,41 2,43 2,405 0,032 3
PEP1.1/13 1,025 1,030 1,032 1,029 0,003 3
PEP1.1/14
PEP1.1/15
PEP1.1/16 2,38 2,33 2,38 2,363 0,030 3
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A Tabela 5.13 apresenta as analises estatisticas dos dados reportados pelos

laboratorios participantes. Apds a remocao de valores “outliers”, os novos valores de

variancia com relacao a repetitividade e reprodutibilidade foram calculados.

Tabela 5.3. Analises dos dados reportados

Valor médio (pré-tratamento)

Média total = 2,09 % sd” = 0,608407
sr= 0,0627 2,99 n= 2,422222
sL = 0,499556| 23,87 s= 0,48623
sR = 0,503472| 24,06

p= 11

Mediana= 2,10

MAD= 0,26562 | 12,67

AAD= 0,359281| 17,13

Valor médio (pds-tratamento)

Média total = 2,18 sd” = 0,007853
sr= 0,07 3,07 n= 2,46875
sL = 0,036924| 1,69 s = 0,236677
sR = 0,076492| 3,51

p= 9

Onde: valor médio (pds-tratamento) significa o valor encontrado com a remocéo dos

laboratérios que apresentaram valores “outliers” seguindo a norma ISO 5725.

A tabela 5.4 apresenta os valores de z-score obtidos antes da remocgao de valores

“outliers” (z-score pré-tratamento) e os valores de z-score obtidos através dos valores

reportados pelo Inmetro (2,041 ug/g) e pelo LGC (2,0737 ug/g)

Tabela 5.4. Resultados dos laboratorios participantes.

Cad. Labs. Média | Desvio-padrdo | z pré-tratamento | z-score Inmetro | z-score LGC
PEP1.1/01 2,502 0,160 0,841 15,05 13,76
PEP1.1/02 2,097 0,000 0,009 1,83 0,75
PEP1.1/03 3,250 0,000 2,381 39,50 37,83
PEP1.1/04

PEP1.1/05 2,412 0,000 0,656 12,10 10,86
PEP1.1/06 2,086 0,011 0,013 1,48 0,40
PEP1.1/07 1,837 0,002 0,526 -6,66 -7,61
PEP1.1/08

PEP1.1/09 2,027 0,061 0,135 -0,45 -1,50
PEP1.1/10

PEP1.1/11 1,999 0,003 0,192 -1,36 -2,39
PEP1.1/12 2,405 0,032 0,641 11,88 10,64
PEP1.1/13 1,029 0,003 2,188 -33,06 -33,59
PEP1.1/14

PEP1.1/15

PEP1.1/16 2,363 0,030 0,555 10,51 9,29
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Cabe ressaltar que o z-score pré tratamento foi obtido da seguinte forma:

-Y

S

i

zZ—Score =

onde Y corresponde a meédia total sem a remogao de valores reportados pelos
laboratérios PEP1.1/03 e PEP1.1/13 e s corresponde ao desvio-padrao obtido ao se

computar todos os valores reportados pelos laboratorios participantes.
Tal procedimento é bastante util quando se quer visualizar que valores sao "outliers",
ja que os laboratérios PEP1.1/03 e PEP1.1/13 apresentaram valores de z-score acima

de dois.

A Figura 2 apresenta o comportamento dos dados enviados pelos laboratérios

participantes.
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©
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PEP1.1/02

PEP1.1/03 +

PEP1.1/05 -
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PEP1.1/07

PEP1.1/11 4

PEP1.1/12 +

PEP1.1/13 -

Inmetro —
LGC -

PEP1.1/09
PEP1.1/16 +

Laboratorios

Figura 2. Dados reportados pelos laboratdrios participantes.

23



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Cachacga — 1° rodada

Determinacdo de carbamato de etila

A Tabela 5.5 apresenta os dados reportados pelos laboratérios para o analito

carbamato de etila.

Cabe salientar que o valor obtido pelo Laboratério do Inmetro foi (0,0000352+
0,0000045) g/100 g de solugao.

Tabela 5.5. Dados reportados pelos laboratérios.

Cod. Labs. Det.1 Det.2 Det.3 Média Unidade Desvio- [Técnica
padrao
PEP 1.1/06 |4,295E-05 |4,40E-05| 4,715E- | 4,47E-05| %p/p 2,19E-06| CG-MS
05
PEP 1.1/09 354 376 350 3,60E+02 pg.L'1 14 CG-MS

Cabe salientar que trés garrafas foram enviadas ao “The Scotch Whisky Research
Institute”, com o mesmo objetivo ja abordado para as analises de cobre em cachaga.
O Dr. Craig Owen, responsavel pelas analises, reportou o seguinte resultado
(0,0000405+ 0,0000045) g/100 g de solugéo.

Com os valores convertidos nas unidades solicitadas, pdde-se observar o

comportamento dos laboratérios através da Figura 2.

Laboratérios Média (g/100g)
PEP 1.1/06 4,47E-05
PEP 1.1/09 3,77E-05

Escécia 4,05E-05
Inmetro 3,52E-05
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0,000050 I I -
0,000048 ] ]
0,000046 — —-
0,000044 ] ]
0,000042 ] ]
0,000040 ] ]
0,000038 ] - ]

0,000036 - -
0,000034 -

Conc. (g.100 g cachaca ™)

0,000032 4

0,000030 -
T T T T T T T
PEP1.1/06 PEP1.1/09 Inmetro Escécia

Laboratorios

Figura 3. Andlise dos dados de carbamato de etila reportados pelos laboratérios

participantes.

Determinacdo de metanol

A Tabela 5.6 apresenta os dados reportados pelos laboratérios para o analito metanol.

Cabe salientar que o valor obtido pelo Laboratério do Inmetro foi (0,01764 + 0,00020)
g/100g de solugéo.

Tabela 5.6. Tabela 5.5. Dados reportados pelos laboratérios.

Cod. Labs. | Det.1 | Det.2 | Det.3 | Média | Unidade | n | Desvio- | Técnica
padrao

PEP 1.1/17| ND ND ND
PEP 1.1/06 | 0,0185|0,0185|0,0189|0,0186| % p/p 3| 0,0002 |[CG-MS
PEP 1.1/05| 44,48 el e *1mg/100mL| 1 CG-FID
alcool
100%

PEP 1.1/09| 184 175 193 184 ppm 3 9 CG-FID
Onde: ND: nao detectado.
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Cabe salientar que as trés garrafas enviadas ao “The Scotch Whisky Research
Institute”, também foram utilizadas para a determinagcédo da concentragcdo de metanol
na cachaga. O Dr. Craig Owen, responsavel pelas analises, reportou o seguinte
resultado (0,0168+ 0,0017) g/100 g de solugao.

Com os valores convertidos nas unidades solicitadas, pdde-se observar o

comportamento dos laboratorios através da Figura 4.

Laboratérios Média (g/100g)
PEP 1.1/05 0,01688
PEP 1.1/06 0,01863
PEP 1.1/09 0,01929
Escécia 0,01683
Inmetro 0,01764
0,0215 T T T T T T T T T
0,0210 5
0,0205 -
. 0,0200 5
'g 0,0195 - §
& 0,0190 -
S 00185 u — N
o ] ]
; 0,0180 -
‘8 0,0175 E .
G 0:0170 - ! .
=~ 0,0165 -
8 4 i
S 0,0160 .
O 0,0155 - u
0,0150 - .
0,0145 T T T T T T T T T
PEP 1.1/05 PEP 1.1/06 PEP 1.1/09 Escodcia Inmetro
Laboratorios

Figura 4. Analise dos dados de metanol reportados pelos laboratérios participantes.

Para os dados reportados para os analitos carbamato de etila e
net anol, nédo pbéde-se realizar andlises estatisticas, conp por
exenplo a estatistica robusta, pois foram subnetidos poucos
resul tados o que conproneteria a avali acéo.
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Ul analitd

ANEXO |

Apenas como complementagao do relatério, cabe uma informagao sobre a estimativa

da incerteza de medigao, ja que a maioria dos laboratérios participantes nao forneceu

subsidios para o calculo. Para a estimativa da incerteza de medicao, foi seguido o

seguinte procedimento:

Analitos: carbamato de etila e metanol

A Equacdo abaixo apresenta a expressdao para o calculo da incerteza padrao

combinada, pelo método relativo, para o procedimento em batelada.

u(m sol.PI)

[analitd

mPI m.amostra

jz :(u(mPI)j2 N (u(m.amostraj2 N u(curvacal) N u(A razio) N u(msol.pad.analito)

meI API

Legenda:

u[analito] = incerteza padrao combinada da concentragcéo do analito;
[analito] = concentragdo do analito ;

u(Pl) = incerteza da massa do padrao interno;

mPI = massa do padrao interno;

u(amostra) = incerteza da massa de amostra;

m.amostra = massa de amostra;

u(curva cal.) = incerteza da curva de calibragao;

m.analito. = massa do analito;

m.Pl = massa do padrao interno;

u(A razao) = incerteza da razao da area,;

A analito = area do analito;

A Pl = area do padréo interno;

u(m sol. pad. analito.) = incerteza da massa de solugéo padrao do analito;
m sol. pad. analito = massa de solugéo padrédo do analito;

u(m sol. Pl) = incerteza da massa de solug¢ao do padrao interno;

m sol. Pl = massa de solugao do padrao interno.
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Incerteza Expandida:

U = ku,

K = fator de abrangéncia

U, = incerteza padrao combinada

Diagrama de Causa e Efeito / Espinha de peixe:

Solug3o do res. bal. Sol padréo do
P.1. _ m. de sol. Analito _
m. matriz Analito m. matriz
res bal p res. bal.
R res. bal.
m.PlL res bal =820 3 m analito res. bal.
i m. sol. res. bal/ e L m de sol pes.
2 pes.
» [ANALITO]
a area analito res. bal. m_ matriz
—— areadoPl
m do P.I. res. bal.
curva de b repetitividade res. bal.
calibragdo das analises p m. sol.
m sol P.I. PEs.
Legenda:

res bal = resolugao da balanga

sol. padrao do analito= solucéo padrao do analito
m. sol. pes.= massa de solugao padrao do analito
p= pureza do analito

e= evaporacao

m. matriz= massa da matriz

solucéo do Pl= solu¢do do padrao interno

m. PI= massa do padrao interno

m. de sol. analito= massa de solucdo do analito

a= coeficiente de correlagao linear
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b= coeficiente de correlagdo angular
area do Pl= area do padrao interno.
m. sol Pl = massa de solug¢ao do padrao interno

m do Pl= massa do padréo interno

Tanto o diagrama de causa e efeito apresentado, quanto as equacoes referentes as
incertezas expandidas e padrdo combinada sao referentes ao método de analise por
cromatografia gasosa, seja pela deteccdo por ionizagcdo de chama, ou pela
espectrometria de massas, considerando que as massas de analito e de padrao
interno foram pesadas separadamente. Caso a metodologia de preparo dos padroes
de calibracdo seja feita através de diluicdo, € necessario acrescentar o fator de
diluicdo como fonte de incerteza, ou seja, o diagrama de causa e efeito para uma dada
medicdo e, conseqlentemente, as incertezas padrdao combinada e a incerteza
expandida sao dependentes da metodologia de preparo das solu¢des, da metodologia

de manipulagdo da amostra e também, da metodologia de analise.
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ANEXO I

Participantes do Programa de Ensaio de Proficiéncia em Cachaca

(54) 316-8190 -CEPA

Nome Instituicao | Telefone contato e-mail
Jorge Horii (19) 3429-4132
Sandra Helenada | USP/ESALQ | (19) 3429-4275 .Shh;rr”‘g?gl‘a'ﬂ'susg-rbr E"géfgo'
Cruz (19) 9782-4174 J q.usp.
. - (81) 3272-4385/4386 | fatima@itep.br
ﬁ‘r’:lg'.i CristnaP. | |1gp (81) 3272-4263/4265 | nanda@itep.br Cobre
I (81) 3272-4315/4268 | adelia@itep.br
.. (55) 220-8054 -
Erico M.M. Flores UFSM (55) 220-8122 flores@quimica.ufsm.br Cobre
Reinaldo Calixto de PUC-Rio (21) 3114-1314 rccampos@rdc.pu.c-rlo.br Cobre
Campos laatom@rdc.puc-rio.br
Olaf Malm UFRJ (21) 2562-6649 olaf@biof.ufrj.br Cobre
Prof. Dr. Horstpeter Labicp@usp.br
H. G. J. Ulbrich USP (11) 3091-4111 sandrade@usp.br Cobre
Sandra Andrade hulbrich@usp.br
~ Carbamato
Douglas Franco USP-Séo .
Claudia Carlos (16) 3373-9976 douglas@igsc.usp.br Metanol
Cobre
o diretor@iq.usp.br
Pedro Vitoriano (11) 3091-3837 S =L
Oliveira USP Ramais 234 ou 215 cellmarll@.lq.usp.br Cobre
pvolivei@ig.usp.br
. L (11) 3091-3837 o
Elisabeth de Oliveira | USP Ramais 240 edolivei@iq.usp.br Cobre
(54) 316-8100 / 8458
Silvio Cesar UPE/CEPA Egjg 2?2?83227 cepa@upf.tche.br Metanol
Rodegheri ) silvio@upf.br Cobre
)

(54) 316-8455
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daniel@cnps.embrapa.br

Daniel Vidal Pérez EMBRAPA | (21) 2274-4999 Cobre
marcelo@cnps.embrapa.br
Central o .
. " (82) 326-6020 centralanalitica@ig.com.br | Metanol
Celso Silva Caldas Analitica (82) 326-6020 Cobre
Ltda.
Graciema Pellini Green Lab | (51) 3333-9129 greenlab@analises.com.br | Cobre
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